r 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Verdtfentlichungsnumnner: 



0 079 474 

Al 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(21) Anmeldenummer: 82109668.2 

(22) Anmeldetag: 20.1082 



% lnt.CI.3: B 29 D 3/00 

B 29 D 3/02 



% Prtoritat: 30.10.81 DE 3143044 


0 Anmelder: BASF AkttengeMlischaft 
Cari-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Uidwigshafeii(DE) 


@> Veroffenttichungstag der Anmeldung: 




25.05.83 Patentbiatt 83/21 


@ Erfinder: Gehrig, Heinz, Dr. 


@ Benannte Vertragsstaaten: 


Spinozastrasse 30 


D-6750 KaiserslauternCDE) 


AT DE FR GB IT 





@ Verf ahren zur Herstellung von f aserverstarkten und gef uliten Bahnen aus ungesattigten Polyesterharzen. 



Verfahren zur Herstellung von Bahnen oder Flatten aus 
ungesattigten Polyesterharzen, die aus f aserverstarkten 
Randschichten und einer hochgefullten tnnenschicht beste- 
hen. Man breltet flussiges ungesattigtes Polyesterharz {A\, 
welches vorzugsweise mit feinkornigen Fullstoffen (fl) ver- 
mischt worden war; flachig aus und bringt in die Harzmasse 
faserformiges Verstarkungsmaterial (C) ein. Zwischen zwei 
harzgetrankten Faserschichten KA,B\ wird grobkorniger Full- 
stoff (O) trocken als einlagige Innenschicht eingebracht und 
. die Schichten zu einer Bahn zusammengefuhrt, die mtttels 
Kalander \4) kaiibriert, gegebenenfalls verformt und schlieS* 
tich ausgehSrtet (5) wird. 

Die Bahnen oder Flatten kdnnen zur Fassadenverklei- 
dung Oder Oachdeckung oder als Schalldammelement ver- 
^ wendet werden. 
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Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten und ge- 
ftillten Bahnen aus ungesattigen Polyesterharzen 



Um die Steiflgkeit von Formteilen aus glasfaserverstSrkten 
Kunststoffen zu erhShen und um die Einsatzkosten zu ver- 
ringern, 1st man bestrebt, zusStzlich zu den Verstarkungs- 
fasern rnQgllchst vlel preisganstige Pttllstoffe in die Harze 
einzuarbeiten. Dabei verwendet man zweckmSBigerweise in den 
hoher beanspruchten Randschichten raehr Verstarkungsf asern, 
wShrend die belastungsmafiig neutrale Innenschlcht mehr 
PUllstoffe enthalten kann. Solche Schichtstoffe warden ge- 
wGhnlich so hergestellt, dafi man zwischen zwei harzge- 
trankten Faserschichten eine Schicht aus fullstoffhaltigem 
Harz einbringt und die Harze dann aushartet. Besonders bei 
hochgefailten und damit hochviskosen Harzmassen ist es 
schwierig, gleichmaBig dicke Innenschichten auf zubringen. 

Der Erflndung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung von faserverstarkten und gefailten Bahnen 
aus ungesattigten Polyesterharzen zu entwlckeln, das ein- 
fach durchzufQhren ist und einen hochen Pullstof fgehalt 
ermSglicht, 



Diese Aufgabe wird dadurch gelost, dafi man fltissiges unge- 
22 sattigtes Polyesterharz A, welche gegebenenfalls mit fein- 
karnigen PQllstoffen B im Gewichtsverhaitnis 100 : 0 bis 
20 : 80 versetzt wurde, fiachig ausbreitet, faserfSrmiges 
Verstarkiingsmaterial C in die Harzmasse einbringt, so dafi 
eine harzgetrankte Paserschicht entsteht, zwischen zwei 
3Q derartige Schichten grobkornigen PQllstoff D trocken ein- 
bringt, die Schichten zu einer Bahn zusammenfuhrt, die 
Bahn durch Kalander kalibriert, gegebenenfalls verformt und 
schliefilich aushartet • 
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^ Das Verfahren kann diskontinuierlich oder vorzugswelse 
kontinulerlich auf Bandanlagen durchgefUhrt werden, Man 
kann dabei auch mehrere Bahnen schichtenweise (Ibereinander 
anordnen. Die Dicke der fertlgen Bahnen betrSgt vorziogs- 
5 weise 2 bis 10, insbesondere 2,5 bis 5 mm. 

Die erf indungsgemafien Bahnen enthalten vorziigsweise eine 
Deckschicht aus gehartetCTi iingefiilltem und unverstSLrktem 
Polyesterharz A' . Diese sogenannte Gelcoatschicht, die im 

TO allgemeinen eine Dicke von 0,2 bis 0,5 nun aufweist, ver- 
leiht den Bahnen eine gute Witterungsbestandigkeit und 
bietet eine Moglichkeit zur Einfarbiing^ Bei der kontinu- 
ierlichen Herstellung der Bahnen auf einer Bandanlage wird 
auf diese zunachst das Polyesterharz A* als dUnne Schicht 

IS aufgebracht und angehSrtet, und darauf werden dann die 
anderen Schichten ausgebreitet • 



Die Polyesterharze A und A' sind ubliche L6 sung en unge- 
sSttigter Polyester in copolymerisierbaren Monomeren, vor- 

20 zugsweise Styrol. Die LSsungen enthalten gewohnlich 25 bis 
50 Gew.% der Monomeren. Sie enthalten ferner die ablichen 
Hartungsmittel, z.B. Peroxid-HSrter xmd Cobalt- oder Amin- 
-Beschleuniger oder andere Initiatoren. Das ungesSttigte 
Polyesterharz A hat vorzugsweise eine Viskositat zwischen 

25 20 und 100 mPas. 

Das Polyesterharz A wird mit einem feinkornigen Fullstoff B 
im Gewichtsverhaltnis 100 : 0 bis 20 : 80 versetzt. Die 
mittlere TeilchengroSe der Pullstoffe B liegt zwischen 
30 0,1 und 300, vorzugsweise zwischen 1 und lO^um. Als Pull- 
stoffe B kommen z.B. in Prage: Quarzmehl, Glasmehl, ge- 
mahlene Sreide, sowie vorzugsweise Aluminiuraoxid Al^O^. 
Dieses dient nicht nur als Streckmittel , sondern wirkt- 
auch als ELammschutzmittel fur die Kunststof fbahnen. 
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Die Verstarkiingsfasern C werden vorzugswelse In Pom von 
Glasfasermatten Oder geschnlttenen Glas-Rovings mit einer 
Paseriange von 3 bis 60 nun, vorzugsweise 12,5 bis 50 mm 
und einer Easerdicke von 1 bis 100, vorzugsweise von 5 bis 
5 40^um in das Harz eingebracht. Die Matten bzw. Rovings 

kSnnen mit den Ublichen Schlichten und Bindemittel ausge- 
rilstet sein, Auch Endlosglasf asern und Pasergewebe sind 
verwendbar. 



10 Der grobkSrnige Pailstoff D soli eine mittlere Teilchen- 

grSBe zwischen 0,3 und 4 mm, vorzugsweise zwischen 1,5 und 

3 ram aufweisen. Er soil ein verhfiltnismaftlg enges Kornspek- 

trum haben, d.h. das Verbal tnis d : d . soil kl einer 

max min 

als 2,0, vorzugsweise kleiner als 1,5 sein. Die Menge der 
IS eingebrachten PQllstoffe soli so bemessen sein, daB die 
Dicke der Innenschicht etwa so groB ist wie der maximal e 
Korndurclmesser, vorzxagsweise etwas kleiner ist. 



Bevorzugt werden die elnzelnen Bestandteile in folgenden 
20 Mengen zusammengegeben: 





0 

kg :m 




Polyesterharz A' 


0,2 - 


0,4 


Polyesterharz A 


1 


2 


feink5rnlger Pttllstoff B 


1 


4 


Verstarkungsf asern C 


0,2 - 


0.5 


grobkSrniger Pailstoff D 


2 


4 



Bei dem erf indungsgemSBen Verfahren wird zunSchst das 
30 Polyesterharz A mit dem feinkornigen PQllstoff B versetzt, 
z.B* durch Elnnihren Oder Kneten, Die Harzmasse wird dann 
fiachig ausgebreitet, z,B. mittels eines Rakels. In diese 
Harzmasse wird dann das faserformige Verstarkungsmaterial 
eingebracht, indem man z.B. Schnittglasfasern gleichraaBig 
35 aufstreut Oder eine endlose Glasfasermatte zufuhrt. Als 
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^ TrSnkhilf e kann eventuell eln Drahtrechen benutzt wepden, 
der im Palle der Verwendung von Schnittfasern dlese in die 
Harzschicht hineindnickt, so daS sie von der Harzmasse 
durchtrankt werden. Auf die entstandene harzgetrSnkte 
5 Paserschicht wird dann der grobk5rnlge FUllstoff D trocken 
ausgebracht, z.B. gleichmafiig als einlagige Schicht aufge- 
streut. Eine weitere harzgetrankte Easerschicht wird 
darauf aufgelegt oder es werden zwei Schichten zusammen- 
gefilhrt xind der PQllstoff D dazwischen eingebracht. Die 

10 Schichten werden dann zu einer Bahn zusammengefUhrt, diese 
Bahn wird dann mitt els Kalander kalibriert, wobei die Luft 
aus den Zwischenraijmen mehr oder weniger verdrSngt wird, 
so daB Harz zwischen die KSrner eindringen kann, Wennn die 
Luft nicht vollstSndig entfernt ist, enthalten die fer- 

15 tigen Bahnen Luftbiaschen, die ein Nageln der Bahnen 

ermoglichen. Durch Variation der Kalanderspaltweite kann 
die Dichte und die Dicke der Bahnen eingestellt werden. 
Die Bahnen konnen vor dem AushSrten gegebenenfalls ver- 
formt werden, so daB gekrtimmte oder gewellte Formteile 

20 erzeiagt werden konnen. Die Kalanderwalzen konnen in ihrer 
Oberflache strukturiert sein, so daft relief artige, 
gepragte Bahnen sich herstellen lassen. Die Bahnen werden 
schlieSlich durch Ausharten verfestigt. Dies kann durch 
Erhitzen in einem Heiztunnel oder - im Palle der Verwen- 

25 dung von Lichtinitiatoren - durch Bestrahlen geschehen. 

Hauptvorteil bei der Anwendung des erf indungsgeraaSen 
Verfahrens ist die gute Handhabbarkeit der zunachst nur 
mit feinkornigen Piillstoffen versetzten Harzmasse, da 
30 wegen der erst spater trocken beigegebenen grobkornigen 

Hauptfvillstof fmenge in den vorhergehenden Arbeitsschritten 
eine relativ niedrige Viskositat vorliegt, die gutes 
Trankverhalten ergibt. 



0079474 

BASF Akitenges^llschaft - 5 - O.Z. 0050/35530 

^ Hauptvorteil fUr die hergestellten Artikel 1st neben Ihrer 
problemlosen und kostengUnstlgen Herstellungswelse vor 
allem das ansprechende Aussehen und die gute Qualitat 
trotz eines nledrlgen Harz-Anteils in der Zwischenschicht . 

5 

In der Zeichnung ist eine bevorziigte AusfUhrungsfom der 
Erf indung schematisch dargestellt : 

Auf ein folienbelegtes Transportband 1 wird zunSchst das 
10 ungefQllte und Tinverstarkte Polyesterharz A' aufgebracht 
und durch die HSirtungsvorrichtiing 3 zu einer Gelcoat- 
schicht ausgehSrtet. Dann werden Polyesterharz A, welches 
mit PGllstoffe B vorvermischt war, und Verstarkur^s- 
fasern.C aufgebracht, Auf die entstandene harzgetrSkte 
^ Paserschicht wird der grobk5rnige PQllstoff D aufgestreut. 
Gleichzeitig wird auf einem ebenfalls folienbelegten 
Transportband 2 ebenfalls eine zweite harzgetrSnkte Paser- 
schicht erzeugt. Die Schichten werden zusainmengefUhrt , 
durch Kalander 4 kalibriert und durch eine Hartungsvorrich- 
20 tung 5 zu der fertigen Bahn 6 ausgehSrtet, 

• Nach dem erf indungsgemaEen Verfahren lassen sich glatte, 
profilierte Oder gewellte Bahnen und Flatten herstellen. 
Hauptanwendungsgebiete sind Dachdeckung und Passadenver- 

25 kleidting, wobei es besonders vorteilhaft ist, daB man 

bereits bei der Herstellung der Platten sowohl georaetrisch 
als auch farblich (durch die Gelcoatschicht) fur ein gutes 
Aussehen sorgen kann. Eine weitere Anwendung ist auf dem 
Gebiet der Schalldanmielemente zu sehen, wobei die einfache 

30 Moglichkeit zur Profilierung und die relative hohe Dichte 
vorteilhaft sind. 
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Belsplel 

Auf eln Transportband, auf dem eine 50^uin dlcke Polyester- 
folie aufllegt, werden 0,25 kg/m^ einer Polyesterharz- 
5 -L5sung in Styrol, die Harter und Beschleuniger enthSlt, 
aufgesprtiht und zu einer 250 .um dicken Gelcoatschicht 
ausgehartet. Darauf wird eine Harzschicht aufgerakelt. 
Diese besteht aus 0,7 kg/m^ einer Peroxid-Harter und 
Cobalt-Beschleuniger enthaltenden 35 ^Slgen LQsung elnes 

10 ungesattigten Polyesters aus Maleinsaure, Orthophthal saure 
und Standardglykolen (Viskqsltat bei 23°C, 250 mPas), die 
mit 1,4 kg/m^ Aluminlumoxid-Pailstoff einer mittleren 
Korngr5Be von 7/Um vorgemischt war. Auf diese Harzmasse 
wurde eine endlose Glasfasermatte (Glasfaserdicke 17 m, 

15 Lange der Einzelfasern 50 mm) mit einem ELachengewicht 

von 0,15 kg/m^ aufgebracht und mit der Harzmasse getrankt. 
Aus einem Vorlagetrichter wurden auf die Harzschicht 
2,8 kg/m Sand der KSrnung 2 mm bis 2,5 mm gleichmasig 
aufgestreut. Auf einem zweiten Transportband wird gleich- 

20 zeitig eine gleiche harzgetrankte Easerschicht, jedoch 
ohne Gelcoat und GrobfUllstoff , hergestellt. Die beiden 
Schichten werden zusammengefUhrt und mitt els Kalander 
kalibriert. Die entstandene Bahn wird im Heiz tunnel bei 
80 C ausgehartet, Sie zelgt folgende Elgenschaften: 

25 

Dicke 
Dichte 

ELachengewicht 
Zugfestigkeit 
30 Biegefestigkeit 



3,7 mm 

1,9 g 
7,0 kg 
15,6 N 
46.0 N . 



cm 



m 



mm 



-3 
-2 
-2 



mm 



-2 
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^ Patentansprtlche ^ 

1. Verfahren zur Herstellung von faserverstSrkten und 
gefUllten Bahnen aus ungesSLttigten Polyesterharzen, 
5 die aus faserverstarkten Randschlchten und elner 

hochgefailten Innenschlcht bestehen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man flUssiges ungesattigtes Polyester- 
harz A, das gegebenenfalls mit feinkSrnlgen PQllstof- 
fen B Im Gewichtsverhaitnis 100 : 0 bis 20 : 80 
10 versetzt wurde, flSchig ausbreitet, faserf5mlges 

Verstarkungsmatepial C in die Harzraasse einbringt, so 
daft eine harzgetrankte Paserschicht entsteht, 
zwischen zwei derartige Schichten grobkSrnlgen PQll- 
stoff D trocken einbringt, die Schichten zu einer 
IS Bahn zusammenfQhrt , die Bahn durch Kalander kali- 

briert, gegebenenfalls verformt und schlieSlich 
aushartet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet . 
daB man auf eine oder belde Randschichten eine Deck- 
schlcht aus ungefUlltem und unverstarktem xingesattig- 
tem Polye sterharz A' aufbringt und dieses aushartet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch sekennzeichnet . 
daB das ungesattigte Polyesterharz A eine Viskositat 
zwischen 20 und 1000 mPas hat. 

Verfahren nach Ansprtich 1, dadurch gekennzeichnet . 
daB der feink5rnige PQllstoff B eine mittlere Teil- 
chengr5Be zwischen 0,1 und 300, vorzugsweise zwischen 
1 und 10. urn hat. 



2. 

20 



4. 

30 



-I 
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''5* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet ^ 

dafi das faserf5rmige Verstarkungsmaterial C Glasfaser- 
matten Oder Schnittglasfasern einer L^nge von 3 bis 
60 mm slnd. 

5 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzerchnet , 
daB der grobk3rnige Pailstoff D elne mittlere Teil- 
chengrSSe sswlschen 0,3 und 4 mm hat. 

10 7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet ^ 

dafi der feinkSrnlge Failstoff ^2^S grobkSr- 
nlge Failstoff Sand ist* 

8- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet > 
^5 dafi die einzelnen Bestandteile in folgenden Mengenb 

reichen zusammengegeben werden: 



I ungesattigtes Polyesterharz A* 0,2 - 0,4 kg/m^ 

ungesattigtes Polyesterharz A 1-2 kg/m^ 

. 20 feinkSrniger FQllstoff B 1-4 kg/m^ 

Verstarkungsfasern G 0,2-0,5 kg/m^ 

grobkornlger FQllstoff D 2-4 kg/m^ 



25 Zeichn 



30 
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ABSTRACT : 



DOCUMENT-IDENTIFffiR: EP 79474 Al 



The method is for manufacturing unsaturated 
polyester resin webs or sheets which are composed 
of outer layers reinforced with fibres and an 
inner layer with a high filler content. Liquid 
unsaturated polyester resin (A) , which has 
preferably already been mixed with fine-grained 
fillers (B) , is spread out flat and fibrous 
reinforcing material (C) is introduced into the 
resinous composition. Coarse-grained filler (D) is 
introduced in dry form as a single-ply inner layer 
between two resin-impregnated fibre layers (A,B) 
and the layers are brought together to form a web, 
which is calibrated by means of a calender (4), 
subjected to any required forming and finally 
cured (5) . The webs or sheets can be used for 
facade facing or roof covering or as a sound- 
proofing element. 
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